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Schichtstoff mit Dekor 

Die Erfindung betrifft einen Schichtstoff auf Basis bedruckter Folien aus trans- 
parentem thermoplastischem Polymeren und einem Grundkorper aus thermo- 
plastischem Kunststoff, bei dem die Druckschicht zwischen dem Grundkorper und 
der Folie angeordnet ist. 

Hinterspritzte Laminate mit Farbschicht sind bereits grundsatzlich bekannt (vergleiche 
z.B. DE 44 24 106 Al), ebenso hochtemperaturbestandige Druckfarben (DE 
198 32 570 Al und DE -44 21 561 Al und Veroffentlichung der Fa. Proll, 
Treuchtlinger Str. 29, 91781 WeiCenburg vom November 1999 "Einfuhrung in die 
IMD-Technologie"). Die Laminate nach DE 44 24 106 Al haben jedoch entscheidende 
Nachteile, die in DE 44 24 106 A 1 nicht erwahnt werden, noch werden dort Mittel und 
MaBnahmen zur Abhilfe angegeben. Die dort erwahnten einzusetzenden Folien sind 
nur in geringem MaBe dehnbar und mussen in einem aufwendigen Zwischenschritt 
nach Vorwarmung durch Vakuum- oder Hochdruck-Kaltverformung tiefgezogen 
werden. Dieser Schritt fuhrt zu einer unnotigen Belastung des thermoplastischen 
Kunststoffes und zur Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften der Folie. 
Durch die Verwendung von Folien auf Polycarbonatbasis ist die Herstellung weicher, 
grifffreundlicher, hochabriebfester Teile nicht moglich. Weite Anwendungsbereiche 
dekorierter Schichtstoffe konnen nicht erschlossen werden. Die Polyurethanschichten 
mussen aus wassriger Dispersion oder aus organischen Losungsmitteln aufgebracht 
werden, ein nach der vorliegenden Erfindung unnotiger Zwischenschritt, da eine als 
Haftvermittler dienende Zwischenschicht nicht benotigt wird. Die in DE 44 24 106 A 1 
erwahnten thermoplastischen Kunststoffschichten mussen bei hohen Temperaturen 
(> 260°C) aufgespritzt werden, was bei den Schichtstoffen nach dem Stand der Technik 
entweder die oben erwahnte Zwischenschicht notig macht und ohne diese zu Aus- 
waschungen und Verzerrungen der Farbschicht fiihrt. 
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Daraus stellt sich die Aufgabe, die Herstellung von dekorierten Schichtstoffen 
wesentlich zu vereinfachen und weitere, bisher nicht zugangliche Anwendungsbereiche 
zu erschlieBen. 

5 Die in DE 44 24 106 Al beschriebenen Laminate weisen aufierdem eine hohe Shore 
Harte auf. 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass sich Schichtstoffe auf Basis von Folien 
aus thermoplastischen Polyurethanen mit besonders niedrigen Shore-Harten 
10 problemlos herstellen lassen. 

Es wurde ferner gefunden, dass ein Vorformschritt (Tiefziehen) nicht notig ist, da die 
Folie sich durch das auBergewohnlich hohe Dehnvermogen jeder gegebenen 
Geometrie beliebig anpasst. 

15 

Es wurde ferner gefunden, dass im Gegensatz zu der Veroffentlichung der Fa. Proll die 
Druckfarbe auch auf thermoplastischen TPU-Folien haftet. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Schichtstoff auf Basis bedruckter Folien aus 
20 transparentem thermoplastischem Polyurethan und einem Grundkorper aus thermo- 
plastischem Kunststoff, bei dem die Druckschicht zwischen dem Grundkorper und 
der Polyurethanfolie angeordnet ist. 

Besonders bevorzugt haben die Schichtstoffe eine Schichtdicke von 0,2 mm bis 
25 20 mm, was zu weitgehender Gestaltungsfreiheit der Grundkorper fuhrt. 

Bevorzugt ist die Druckschicht aus hochtemperaturbestandiger farbiger Tinte, die 
z.B. aus der aus der Offenlegungsschrift DE 198 32 570 Al bekannten Farbe, 
besteht. 

30 

Die Druckschicht weist besonders bevorzugt eine Schichtdicke von 3 bis 50 Jim auft 
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Besonders bevorzugt ist als Druckschicht eine Farbschicht, deren Erweichungs- 
temperatur von 160°C bis 200°C betragt. 

Die hochtemperaturbestandige, flexible Druckfarbe zum Bedrucken von Kunststoffen 
besteht insbesondere aus Pigment, Bindemittel und gegebenenfalls iiblichen 
Druckfarben - Hilfsstoffen, wobei der Bindemittelgehalt wenigstens 20 Gew.-% 
ausmacht, bezogen auf das Druckfarben-Gesamtgewicht und dieses Bindemittel 
seinerseits besteht aus 40 bis 90 Gew.-% erster Bindemittelkomponente und aus 60 
bis 10 Gew.-% zweiter Bindemittelkomponente, je bezogen auf das 
Bindemittelgesamtgewicht, wobei die erste Bindemittelkomponente ausgewahlt ist 
aus 

einem Homopolycarbonat auf der Basis 4,4 f -Dihydroxydiphenyl-3,3,5- 
trimethylcyclohexan, das im wesentlichen entsprechend der Formel 
[C 2 2H240 3 ] n aufgebaut ist und ein mittleres Molekulargewicht von 20.000 
bis 40.000 aufweist 

und/oder aus einem Copolycarbonat auf der Basis von 4,4 f - 
Dihydroxydiphenylisopropan und 4,4'-Dihydroxydiphenyl-3,3,5-trimethyl- 
cyclohexan, das im Wesentlichen nach der Formel [C 2 2H2403] n - 
[Cl6Hi40 3 ] m aufgebaut ist und das ein mittleres Molekulargewicht von 
30 000 bis 50 000 aufweist, wobei 

n fur mehr als 50 mol-% und weniger als 95 mol-% sowie 

m fur mehr als 5 mol-% und weniger als 50 mol-% des Copolycarbona- 
tes steht, 

dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Bindemittelkomponente ein thermoplasti- 
sches, lineares, nicht-ionisches, aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyesterpoly- 
urethan ist, das durch Umsetzung aliphatischer oder cycloaliphatischer DiisocyarfSte 
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mit einem, ein mittleres Molekulargewicht von 1 000 bis 5 000 aufweisenden alipha- 
tischen Polyesterpolyol, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kettenverlangerungs- 
mittels, bei Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhaltnisses von 0,9:1,0 bis 
1,0:1,1, gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, in einem organischen, keine 
aktiven Wasserstoffe aufweisenden Losemittel erhaltlich ist. 

Der thermoplastische Kunststoff fur den Grundkorper des Schichtstoffs ist insbe- 
sondere ausgewahlt aus der Reihe: Polyamid, Polyester, Polyolefin, Styrolcopoly- 
merisat, Polyphenylenoxid, Polycarbonat, Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid, 
Polyurethan, PSO oder PEEK oder moglichen Mischungen der Polymere. 

Der Grundkorper kann auch insbesondere eine thermoplastische Kunststoffschicht 
mit einer Dicke von 0,1 mm bis 19 mm, die ihrerseits mehrlagig aufgebaut und/oder 
transparent ist. 

Die Folien aus thermoplastischem Polyurethan (TPU) fur den Schichtstoff sind 
bevorzugt solche mit einer Erweichungstemperatur (nach Kofler) von 140°C bis 
180°C, vorzugsweise 155°C bis 170°C. Die bevorzugten TPU haben im Temperatur- 
bestandigkeitsbereich der Druckfarbe die geeignete Schmelzviskositat und konnen 
hinterspritzt werden, ohne die Druckfarbe auszuwaschen. 

Insbesondere weist die Folie eine Harte von 50 Shore A bis 95 Shore A, vorzugs- 
weise von 65 Shore A bis 90 Shore A auf. Hierdurch bekommt der Schichtstoff die 
gewtinschte angenehme Haptik. 

Die Dicke der TPU Folien betragt bevorzugt mindestens 0,025 mm, bevorzugt 0,05 
bis 0,5 mm, besonders bevorzugt 0,08 bis 0,3 mm. Die bevorzugte Dicke ermoglicht 
die notwenige rasche Warmeabfuhr nach dem Aufspritzen des Grundkorpers. Die 
besonders bevorzugte Dicke ermoglicht die Verwendung auch hoherschmelzender 
Thermoplaste. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrung des Schichtstoffs ist zwischen dem Grundkorper 
und der Druckschicht eine weitere Zwischenschicht aus thermoplastischem Kunst- 
stoff vorgesehen, der sich von dem Material des Grundkorpers unterscheidet und ins- 
besondere ein thermoplastisches Polyurethan, bevorzugt ein transparentes thermo- 
plastisches Polyurethan ist, die als Isolierschicht gegeniiber Thermoplasten wirkt, 
deren Schmelzetemperatur iiber der Bestandigkeitstemperatur der Druckfarbe liegt. 

In einer besonderen Ausfuhrung der Erfindung ist der thermoplastische Kunststoff 
des Grundkorpers ein transparenter Kunststoff. 

In bestimmten Anwendungen ist es von besonderem Vorteil wenn der Schichtstoff so 
eingesetzt wird, dass der Grundkorper die Deckschicht zur Umgebung bildet. Der 
transparente Grundkorper eignet sich besonders fur alle Sichtanwendungen (im 
Schuhbereich). 

Thermoplastische Polyurethan-Elastomere (TPU) sind von technischer Bedeutung, da 
sie ausgezeichnete mechanische Eigenschaften zeigen und sich kostengunstig thermo- 
plastisch verarbeiten lassen. Durch die Verwendung unterschiedlicher chemischer 
Aufbaukomponenten lassen sich ihre mechanischen Eigenschaften iiber einen groBen 
Bereich variieren. Zusammenfassende Darstellungen von TPU, ihren Eigenschaften 
und Anwendungen finden sich in Kunststoffe 68 (1978), S. 819-825 und Kautschuk, 
Gummi, Kunststoffe 35 (1982), S. 568-584. 

TPU werden aus linearen Polyolen, meist Polyester- oder Polyether-Polyolen, 
organischen Diisocyanaten und kurzkettigen Diolen (Kettenverlangerem) aufgebaut. 
Zur Beschleunigung der Bildungsreaktion konnen zusatzlich Katalysatoren zugesetzt 
werden. Die molaren Verhaltnisse der Aufbaukomponenten konnen iiber einen breiten 
Bereich variiert werden, wodurch sich die Eigenschaften des Produkts einstellen lassen. 
Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Polyolen zu Kettenverlangerem von 1:1 
bis 1:12. Hierdurch ergeben sich Produkte im Bereich von 70 Shore A bis 75 Shore D. 
Der Aufbau der thermoplastisch verarbeitbaren Polyurethanelastomeren kann entwedsr 



Le A 35 006 



schrittweise (Prepolymerverfahren) oder durch die gleichzeitige Reaktion aller 
Komponenten in einer Stufe erfolgen (one-shot- Verfahren). Beim Prepolymerverfahren 
wird aus dem Polyol und dem Diisocyanat ein isocyanathaltiges Prepolymer gebildet, 
das in einem zweiten Schritt mit dem Kettenverlangerer umgesetzt wird. Die TPU 
konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich hergestellt werden. Die bekanntesten 
technischen Herstellverfahren sind das Bandverfahren und das Extruderverfahren. 

ErfindungsgemaB verwendbare thermoplastisch verarbeitbare Polyurethane sind erhalt- 
lich durch Umsetzung der polyurethanbildenden Komponenten 

A) organisches Diisocyanat, 

B) lineares hydroxy lterminiertes Polyol mit einem Molekulargewicht von 500 bis 
5000, 

C) Diol- oder Diamin-Kettenverlangerer mit einem Molekulargewicht von 60 bis 
500, 

wobei das Molverhaltnis der NCO-Gruppen in A) zu den gegenuber Isocyanat 
reaktiven Gruppen in B) u. C) 0,9 bis 1,2 betragt. 

Als organische Diisocyanate A) kommen beispielsweise aliphatische, cycloalipha- 
tische, araliphatische, heterocyclische und aromatische Diisocyanate in Betracht, wie 
sie in Justus Liebigs Annalen der Chemie, 562 , S.75-136 beschrieben werden. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylen- 
diisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate, wie Isophorondiisocyanat, 1,4-Cyclohe- 
xan-diisocyanat, l-Methyl-2,4-cyclohexan-diisocyanat und l-Methyl-2,6-cyclohexan- 
diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4 , -Dicyclohexylmethan- 
diisocyanat, 2,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat und 2,2'-Dicyclohexylmethan-diiso- 
cyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische, aromatische Diisocyanate, wie 
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2,4-Toluylendiisocyanat, Gemische aus 2,4-Toluylendiisocyanat und 2,6-Toluylendi- 
isocyanat, 4,4 -Diphenylmethandiisocyanat, 2,4 ! -Diphenylmethandiisocyanat und 2,2*- 
Diphenylmethandiisocyanat, Gemische aus 2,4 f -Diphenylmethandiisocyanat und 4,4 f - 
Diphenylmethandiisocyanat, urethanmodifizierte flussige 4,4 f -Diphenylmethandiiso- 
5 cyanate und 2,4 , -Diphenylmethandiisocyanate, 4,4'-Diisocyanatodiphenyl-ethan-(l,2) 
und 1,5-Naphthylendiisocyanat. Vorzugsweise verwendet werden 1,6-Hexamethylen- 
diisocyanat, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat, Diphenylmethan- 
diisocyanat-Isomerengemische mit einem 4,4 f -Diphenylmethandiisocyanatgehalt von 
>96 Gew.-% und insbesondere 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat und 1,5-Naphthylen- 
. , 10 diisocyanat. Die genannten Diisocyanate konnen einzeln oder in Form von Mischungen 
untereinander zur Anwendung kommen. Sie konnen auch zusammen mit bis zu 15 
Gew.-% (berechnet auf die Gesamtmenge an Diisocyanat) eines Polyisocyanates ver- 
wendet werden, beispielsweise Triphenylmethan-4,4 , ,4 M -triisocyanat oder Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanaten. 

15 

Als Komponente B) werden lineare hydroxylterminierte Polyole mit einem 
Molekulargewicht von 500 bis 5000 eingesetzt. Produktionsbedingt enthalten diese oft 
kleine Mengen an nichtlinearen Verbindungen. Haufig spricht man daher auch von "im 
wesentlichen linearen Polyolen". Bevorzugt sind Polyester-, Polyether-, Polycarbonat- 
20 Diole oder Gemische aus diesen. 

O 

Geeignete Polyether-Diole konnen dadurch hergestellt werden, dass man ein oder 
mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem 
Startermolekul, das zwei aktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, umsetzt. Als 

25 Alkylenoxide seien z.B. genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin und 
1,2-Butylenoxid und 2,3-Butylenoxid. Vorzugsweise werden Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Mischungen aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxid eingesetzt. Die 
Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nacheinander oder als Mischungen 
verwendet werden. Als Startermolekiile kommen beispielsweise in Betracht: Wasser, 

30 Aminoalkohole, wie N-Alkyl-diethanolamine, beispielsweise N-Methyl-diethanol- 
amin, und Diole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, 1,4-Butandiol und 17&- 
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Hexandiol. Gegebenenfalls konnen auch Mischungen von Startermolekulen eingesetzt 
werden. Geeignete Polyether-Diole sind ferner die hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
merisationsprodukte des Tetrahydrofurans. Es konnen auch trifunktionelle Polyether in 
Anteilen von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die bifunktionellen Polyether, eingesetzt 
werden, jedoch hochstens in solcher Menge, dass ein thermoplastisch verarbeitbares 
Produkt entsteht. Die im wesentlichen linearen Polyether-Diole besitzen Molekular- 
gewichte von 500 bis 5000. Sie konnen sowohl einzeln als auch in Form von 
Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

Geeignete Polyester-Diole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 
Kohlenstoff-atomen, vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen 
Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: 
aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure und Sebacinsaure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, 
Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als 
Gemische, z.B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung, verwendet 
werden. Zur Herstellung der Polyester-Diole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, 
anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie Carbon- 
saurediester mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoholrest, Carbonsaureanhydride oder 
Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele flir mehrwertige Alkohole sind Glykole 
mit 2 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie Ethylenglykol, Diethylen- 
glykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 1,10-Decandiol, 2,2-Dimethyl- 

1.3- propandiol, 1,3-Propandiol und Dipropylenglykol. Je nach den gewtinschten 
Eigenschaften konnen die mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfalls in 
Mischung untereinander verwendet werden. Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure 
mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, wie 

1.4- Butandiol oder 1,6-Hexandiol, Kondensationsprodukte von Hydroxycarbonsauren, 
beispielsweise Hydroxycapronsaure und Polymerisationsprodukte von Lactonen, 
beispielsweise gegebenenfalls substituierten Caprolactonen. Als Polyester-Diole 
vorzugsweise verwendet werden Ethandiol-polyadipate, 1 ,4-Butandiol-polyadipate, 
Ethandiol- 1 ,4-butandiol-polyadipate, 1 ,6-Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, 17&- 
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Hexandiol- 1 ,4-butandiol-polyadipate und Poly-caprolactone. Die Polyester-Diole 
besitzen Molekulargewichte von 500 bis 5000 und konnen einzeln oder in Form von 
Mischungen untereinander zur Anwendung kommen. 

Als Kettenverlangerungsmittel C) werden Diole oder Diamine mit einem Molekular- 
gewicht von 60 bis 500 eingesetzt, vorzugsweise aliphatische Diole mit 2 bis 14 
Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Dipropylen- 
glykol und insbesondere 1,4-Butandiol. Geeignet sind jedoch auch Diester der 
Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 KohlenstofF-atomen, wie z.B. Tere- 
phthalsaure-bis-ethylenglykol oder Terephthalsaure-bis-l,4-butandiol, Hydroxyalky- 
lenether des Hydrochinons, wie z.B. l,4-Di(-hydroxyethyl)-hydrochinon, ethoxylierte 
Bisphenole, (cyclo)aliphatische Diamine, wie z.B. Isophorondiamin, Ethylendiamin, 
1,2-Propylen-diamin, 1,3-Propylen-diamin, N-Methyl-propylen-l,3-diamin, N,N f -Di- 
methyl-ethylendiamin und aromatische Diamine, wie z.B. 2,4-Toluylen-diamin und 
2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4-toluylen-diamin und 3,5-Diethyl-2,6-toluylen- 
diamin und primare mono-, di-, tri- oder tetraalkylsubstituierte 4,4 f -Diaminodiphenyl- 
methane. Es konnen auch Gemische der oben genannten Kettenverlangerer eingesetzt 
werden. Daneben konnen auch kleinere Mengen an Triolen zugesetzt werden. 

Weiterhin konnen in geringen Mengen auch ubliche monofunktionelle Verbindungen 
eingesetzt werden, z.B. als Kettenabbrecher oder Entformungshilfen. Beispielhaft 
genannt seien Alkohole wie Oktanol und Stearylalkohol oder Amine wie Butylamin 
und Stearylamin. 

Zur Herstellung der TPU konnen die Aufbaukomponenten, gegebenenfalls in 
Gegenwart von Katalysatoren, Hilfsmitteln und Zusatzstoffen, in solchen Mengen zur 
Reaktion gebracht werden, dass das Aquivalenzverhaltnis von NCO-Gruppen zur 
Summe der NCO-reaktiven Gruppen, insbesondere der OH-Gruppen der nieder- 
molekularen Diole/Triole und Polyole 0,9:1,0 bis 1,2:1,0, vorzugsweise 0,95:1,0 bis 
1,10:1,0 betragt. 
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Geeignete erfindungsgemafle Katalysatoren sind die nach dem Stand der Technik 
bekannten und iiblichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethylcyclohexyl- 
amin, N-Methylmorpholin, HN'-Dimethyl-piperazin, 2-(Dimethylamino-ethoxy)-etha- 
nol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere organische Metall- 
verbindungen wie Titansaureester, Eisenverbindungen, Zinnverbindungen, z.B. Zinn- 
diacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbon- 
sauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Bevorzugte Kataly- 
satoren sind organische Metallverbindungen, insbesondere Titansaureester, Eisen- oder 
Zinnverbindungen. 

Neben den TPU-Komponenten und den Katalysatoren konnen auch andere Hilfsmittel 
und ZusatzstofFe zugesetzt werden. Genannt seien beispielsweise Gleitmittel wie 
Fettsaureester, deren Metallseifen, Fettsaureamide und Siliconverbindungen, Anti- 
blockmittel, Inhibitoren, Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze und Verfarbung, 
Flammschutzmittel, FarbstofFe, Pigmente, anorganische oder organische Fullstoffe und 
Verstarkungsmittel. Verstarkungsmittel sind insbesondere faserartige Verstarkungs- 
stofFe wie anorganische Fasern, die nach dem Stand der Technik hergestellt werden 
und auch mit einer Schlichte beaufschlagt sein konnen. Nahere Angaben uber die 
genannten Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen, beispielsweise 
J.H. Saunders, K.C. Frisch: "High Polymers", Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, 
Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, R. Gachter, H. Miiller (Ed.): Taschenbuch der 
Kunststoff- Additive, 3.Ausgabe, Hanser Verlag, Munchen 1989, oder DE-A 29 01 774. 

Weitere Zusatze, die in das TPU eingearbeitet werden konnen, sind Thermoplaste, 
beispielsweise Polycarbonate und Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymerisate, 
insbesondere ABS. Ebenfalls konnen andere Elastomere wie Kautschuk, Ethylen- 
Vinylacetatcopolymerisate, Styrol-Butadiencopolymerisate sowie andere TPU 
verwendet werden. Weiterhin zur Einarbeitung geeignet sind handelsubliche 
Weichmacher wie Phosphate, Phthalate, Adipate, Sebacate und Alkylsulfonsaureester. 
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Die erfindungsgemafl verwendbaren TPU konnen kontinuierlich im sogenannten 
Extruderverfahren, z.B. in einem Mehrwellenextruder, hergestellt werden. Die 
Dosierung der TPU-Komponenten A), B) und C) kann gleichzeitig, d.h. im one-shot- 
Verfahren, oder nacheinander, d.h. nach einem Prepolymer-Verfahren, erfolgen. Dabei 
kann das Prepolymer sowohl batchweise vorgelegt, als auch kontinuierlich in einem 
Teil des Extruders oder in einem separaten vorgeschalteten Prepolymeraggregat 
hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaB einsetzbaren Folien konnen z.B. nach den aus den Schriften 
DE 25 17 033 Al und DE 25 31 240 Al bekannten Verfahren hergestellt werden. 

Der Schichtstoff kann in den unterschiedlichsten technischen Gebieten Anwendung 
finden, in denen es gleichzeitig auf den Schutz eines gedruckten Dekors und auf die 
besondere Griffigkeit (Fachbegriff: Haptik) der Deckschicht ankommt. 

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung des erfindungsgemaBen 
Schichtstoffes zur Herstellung von Schuhen, insbesondere Sportschuhen, Uhr- 
armbandern, Gehausen fur elektrische Gerate, insbesondere Mobiltelefone, Haus- 
haltsgerate, Audio- und Videogeraten, von Spielzeug, Werkzeug und von Blenden, 
insbesondere Heizungs- und Lufterblenden in Kraftfahrzeugen, sowie von 
Tierkennzeichnungsmarken. 
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Beispiele 

Beispiel 1 

5 Auf eine transparente Folie aus thermoplastischem Polyurethan von 0,15mm Dicke, 
einer Harte von 80 Shore A und einer Erweichungstemperatur (nach Kofler) von 170°C 
wurde im Siebdruckverfahren eine hochtemperaturbestandige Druckfarbe aufgebracht. 
Die Folie wurde mittels Vakuum in der SpritzgieBform eingelegt, in der Weise, dass 
die Druckfarbe der Duse zugewendet ist. Die SpritzgieBform wird auf 25 - 35°C 

10 temperiert. Das Temperiergerat muss eine Ableitung der Warmeenergie der ein- 
gespritzten Schmelze aus thermoplastischem Polyurethan dergestalt ermoglichen, dass 
ein Temperaturgefalle von mindestens 170 K/min erreicht wird. Das thermoplastische 
Polyurethan wurde mit einer Massetemperatur von 226°C eingespritzt. Die Ein- 
spritzgeschwindigkeit betragt 30mm/sec. Fiir diesen Versuch wird ein Angusssystem 

15 verwendet, bei dem der Anfangsdurchmesser des Angusskanals 2 mm Durchmesser 
hat. Der Durchmesser am Ende des konischen Angusskanals betragt 4 mm. Die Pro- 
bekorper werden mit einer Zykluszeit von 60 sec. hergestellt. Es werden erfindungs- 
gemaBe Schichtstoffe erhalten. 

20 Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird wiederholt. Start eines Polyurethans wird zum Hinterspritzen ein 
Acrylnitril-Butadien-Styrol Copolymerisat/Polycarbonat-Blend mit einer Masse- 
temperatur von 260°C verwendet. Im Bereich des Angusses (= groBtes Temperatur- 
25 delta) sind Auswaschungen aufgetreten. 

Beispiel 3 

Das Beispiel 1 wird wiederholt. Start eines Polyurethans wird zum Hinterspritzen ein 
30 Polycarbonat mit einer Massetemperatur von 290°C verwendet. Die bedruckte Folie 
wird stark ausgewaschen. 
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Beispiel 4 

Beispiel 2 wird wiederholt. Fur diesen Versuch wird ein Angusssystem verwendet, bei 
5 dem der Anfangsdurchmesser des Angusskanals von 2 mm Durchmesser auf 3,5 mm 
Durchmesser vergrofiert wird. Der Durchmesser am Ende des konischen Angusskanals 
wird von 4 mm Durchmesser auf 5,5 mm Durchmesser erhoht. Durch Verringerung der 
friktionsindizierten Temperaturerhohung der Schmelze von 29°C auf ein 
Temperaturdelta von 12°C und der Verringerung der maximalen Scherbelastung von 
10 11 000 1/s auf ca. 6 100 1/s gelingt die Erhaltung erfindungsgemafier Schichtstoffe 

auch mit einem Thermoplasten, dessen Verarbeitungs-(= Schmelze-)temperatur uber 
die Bestandigkeitstemperatur der Druckfarbe liegt. 

Beispiel 5 

15 

Beispiel 3 wird wiederholt. Es kommt das in Beispiel 4 verwendete Angusssystem zur 
Anwendung. Gleichzeitig wird ein spezielles Polycarbonat ausgewahlt (z.B. Makrolon 
2405 der Bayer AG), dessen Verarbeitungstemperatur mit 270°C deutlich niedriger 
liegt, als die Verarbeitungstemperatur anderer Polycarbonate. Diese Kombination 
20 ermoglicht die Herstellung erfindungsgemafier Schichtstoffe. 
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Patentanspriiche 



Schichtstoff auf Basis bedruckter Folien aus transparentem thermo- 
plastischem Polyurethan und einem Grundkorper aus thermoplastischem 
Kunststoff, bei dem die Druckschicht zwischen dem Grundkorper und der 
Polyurethanfolie angeordnet ist. 

Schichtstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Druckschicht 
aus hochtemperaturbestandiger farbiger Tinte besteht. 



3. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1, oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass der thermoplastische Kunststoff ausgewahlt ist aus der Reihe: Polyamid, 
Polyester, Polyolefin, Styrolcopolymerisat, Polyphenylenoxid, Polycarbonat, 
Polyphenylensulfid, Polyvinylchlorid, Polyurethan, PSO oder PEEK oder 

1 5 moglichen Mischungen der Polymere. 

4. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Folien aus thermoplastischem Polyurethan mit einer Erweichungstem- 
peratur (nach Kofler) von 140°C bis 180°C, vorzugsweise 155°C bis 170°C 

20 hergestellt werden und eine Harte von 50 Shore A bis 95 Shore A, vorzugs- 

weise von 65 Shore A bis 90 Shore A haben. Die Dicke der Folien betragt 
mindestens 0,025 mm, bevorzugt 0,05 bis 0,5 mm, besonders bevorzugt 0,08 
bis 0,3 mm. 

25 5. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
zwischen dem Grundkorper und der Druckschicht eine weitere Zwischen- 
schicht aus thermoplastischem Kunststoff vorgesehen ist, der sich von dem 
Material des Grundkorpers unterscheidet und insbesondere ein thermo- 
plastisches Polyurethan, bevorzugt ein transparentes thermoplastisches 

30 Polyurethan ist. 
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6. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Druckschicht eine Schichtdicke von 3 bis 50 jim aufweist. 

7. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
der thermoplastische Kunststoff ein transparenter Kunststoff ist. 

8. Schichtstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Grundkorper die Deckschicht zur Umgebung bildet. 

9. Verwendung eines Schichtstoffes nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur 
Herstellung von Schuhen, insbesondere Sportschuhen, Uhrarmbandern, 
Gehausen fur elektrische Gerate, insbesondere Mobiltelefone, Haushalts- 
gerate, Audio- und Videogeraten, von Spielzeug, Werkzeug und von Blenden, 
insbesondere Heizungs- und Ltifterblenden in Kraftfahrzeugen, sowie von 
Tierkennzeichnungsmarken. 
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Schichtstoff mit Dekor 

Zusammenfassung 

Es wird ein Schichtstoff auf Basis bedruckter Folien aus transparentem thermo- 
plastischem Polyurethan und einem Grundkorper aus thermoplastischem Kunststoff 
beschrieben, bei dem die Druckschicht zwischen dem Grundkorper und der 
Polyurethanfolie angeordnet ist. 



